The infrared absorption intensities of the = C-H and C = C streching vibrations of 13 ethinylsilanes of the type (XFZ)Si-C = C-H have been measured in CCU-solution. The results were compared to those for 1-alkines (XYZ)C-C = C-H of BAYER 3 . A linear relationship between the square root of the =C-H infrared intensity and the sum of Taft's parameters T cr* of the substituents X, Y and Z was found. The relations are: for the 1-alkines. Assuming an additional parameter for Si (cr*t = -5.50; a* -0 is defined), one can find a common relation for both series of acetylenes:
I 7( = C-H)i/2| = 0.020i (I a* + cr*) + 0.742 .
By this procedure the correlation coefficient increases from 0.93 for Si and 0.98 for C to 0.995 for both. Assuming "characteristic intensities", i.e. mechanical and electronical decoupling, this behaviour demonstrates that the = C-H bond moment of polarity C~-H+ is altered by the substituent with the same inductiv mechanism for both clases of acetylenes. This means that the electron withdrawing effect in the ethinyl groups of the ethinylsilanes is not reduced in respect to other substituents by the (d-p)n back bonding.
In both cases the square root of the C = C intensity is also linearly correlated to the sum of Taft with a correlation coefficient of 0.95 for 1-alkines. The opposite dependence on the substituent can be explained in terms of the strong restriction on "characteristic intensities" in a very simple model. The bond moments ^(HHC-H) and /<(C = C) have the same polarity in the case of ethinyl-
silanes, namely (ATZ)Si-C^C-H and (X7Z)Si-C = C-H. In 1-alkines, however, they have
the opposite polarity: (XYZ)C-C = C-H and (XYZ)C-C = C-H due to the changed electronegativities of neighbour atoms (xc > ZH in 1-alkines, £si < /H in ethinylsilanes).
Total charge calculations using the CND0/2-approximation confirm the expected charge distribution in the C = C-H group and also the observed dependence of the total charges on the polar electron withdrawing effect of the substituents.
Einleitung
stituierten Äthinylsilanen, (-XTZ)Si-C = C -H. fortgesetzt. Die IR-Intensitäten der = C-H-und Unsere molekülphysikalischen Untersuchungen der C = C-Valenzschwingungen. /(=C-H) und an Acetylenen 1 wurden an 13 verschieden sub-I (C = C), wurden bestimmt. 
und damit aus Gl. (3):
für eine charakteristische IB-Intensität
wobei [At das Bindungsmoment der schwingenden Gruppe bedeutet. Die Untersuchung der Substituentenabhängig-keit der IR-Intensitäten der =C -H-und der C = CSchwingungen in den Äthinylsilanen ermöglicht einen Vergleich mit den Ergebnissen einer entsprechenden Arbeit von BAYER 3 an aliphatischen Acetylenen (Z7Z)C-C = C-H.
Meßergebnisse
In Schichtdicken von 0,05 cm wurden die verdünnten (10~2 bis 10 -3 mol/1) CCl4-Lösungen gemessen. Bei einer spektralen Spaltbreite von 1 cm -1 und Halbwertsbreiten von über 6 cm -1 wurde die "wahre Bandenform" registriert 4 . Eine Konzentrationsabhängigkeit der IR-Intensitäten wurde in diesem Konzentrationsbereich nicht beobachtet. Der relative Meßfehler beträgt ca. 5%, der absolute ca. 10%. Die Auswertung erfolgte nach Methode II in 4 . Die ca. 20 cm -1 unterhalb jeder = C-HBande erscheinende "heiße Bande" 5 wurde in die Integration einbezogen. Die Tab. 1 enthält die untersuchten Verbindungen, über deren Darstellung an anderer Stelle berichtet wird, die Wellenzahlen vk und die IR-Intensitäten I (k) der beiden Schwingungen.
Diskussion der Ergebnisse für die =C -H-Schwingung
Die CH-Schwingungen gelten allgemein als mechanisch vollständig entkoppelt 6 . Das wird auch Tab. 1. IR-Intensitäten und Wellenzahlen der = C-H-und C = C-Valenzschwingungen der Äthinylsilane (XYZ)Si-C = C-H sowie die Summe der Taftschen Parameter 2 a * der Substituenten X, Y und Z Über die mechanische Entkopplung hinaus wird für die CH-Schwingungen sogar eine elektronische Entkopplung und damit eine "charakteristische IR-Intensität" erwartet 6 . Weiterhin soll für diese Schwingungen die Proportionalität (djUcnldScn) ~ ^CH + const (6) gelten 7 . In diesem Fall muß mit Gl. (5) zwischen der Wurzel aus der IR-Intensität /( =C-H) 1/2 und dem = C-H-Bindungsmoment // ( = C-H) ein linearer Zusammenhang bestehen:
Der induzierte Anteil im = C-H-Bindungsmoment und damit das = C-H-Bindungsmoment selbst 
Diskussion der Ergebnisse für die C=C-Schwingung
Wie die Tab. 1 zeigt, wird die C = C-IR-Intensität beim Übergang vom Äthinyl-trimethylsilan zum Äthinvl-dichlor-methylsilan (von 0,65o auf 1,735 cm 3 /mol) nahezu verdreifacht. Diese stärkere Substituentenabhängigkeit der IR-Intensität dieser Schwingung hat mehrere Ursachen:
1. Das C = C-Bindungsmoment ^(0 = 0) ist ausschließlich induziert:
ft(C=C) -^induziert(C = C), //permanent^ ~Q = 0-2. Die Polarisierbarkeit der C=C-Bindung ist größer als die der H-Bindung.
3. Die C = C-Bindung wird durch den induktiv polaren Effekt der Substituenten aufgrund der geringeren Entfernung zu den Substituenten stärker beeinflußt als die = C-H-Bindung.
Über die Verteilung der potentiellen Energie bei den Normalschwingungen der Äthinylsilane ist wenig bekannt, so daß die C = C-Schwingungen im Gegensatz zu den = C-H-Schwingungen nicht a priori als mechanisch entkoppelt angesehen werden können. Für eine weitgehende mechanische Entkopplung auch der C = C-Schwingungen liefert unsere Untersuchung folgende Hinweise * *: Aufgrund der gleichsinnigen Substituentenabhängigkeit der J(=C-H)I/2-und der 7(C = C) 1/2 -Werte für die Äthinylsilane haben hier die beiden Bindungsmomente //(=C-H) und //(C = C) die gleiche Richtung:
während sie in den 1-Alkinen aufgrund der gegensinnigen Substituentenabhängigkeit entgegengesetzt gerichtet sind :
4. Eine sinnvolle Definition des C = C-Bindungsmomentes besteht darin, daß ^(C = C) aus unterschiedlichen, an den Atomkernen C 1 und C 2 lokalisierten effektiven Ladungen n(C 1) und n{C 2) resultiert. Bei zweckmäßiger Wahl des Massenschwerpunktes der C = C-Bindung, d.h. des Bindungsmittelpunktes, als Aufpunkt ergibt sich für das C = C-Bindungsmoment:
Die Differentiation von Gl. (12) nach der Symmetriekoordinate Sc = c bzw. nach der inneren Koordinate Rc = c (= SCmC) 8ÄCsC = öi?c=c = 6rCsC (13) liefert aus Gl. (5) folgende Proportionalität zwischen 7(C = C) 1/2 und |w(C 1) -n{C2)|:
Eine äquivalente Überlegung für die =C-IiBindung und die IR-Intensität der =C-H-Valenzschwingung führt zur Proportionalität
da bei der Differentiation nach der Symmetriekoordinate $ = C_H in Gl. (5) zu beachten ist, daß sich bei der = C-H-Valenzschwingung aufgrund der Massenunterschiede praktisch nur der Ortsvektor R(H) ändert** und daher der Aufpunkt zweckmäßigerweise in C 1 gelegt wird. 
